BUNDESREPUBLIK 
OEUTSCHLAND 



© Offenlegungsschrift 
@DE 3232557 A1 




DEUTSCHES 
PATE NT A MT 



@ Akterueichen: 
@ Arvmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



@ Unionsprtorit&t: @ @ ® 
07.09.81 JP P140664-81 

<S> Amnelder: 

Nissan Chemical Industries. Ltd.. Tokyo. JP 

<g) Vertreter: 

Wachtershfluser. G., DipJ.-Chem. Dr.rer.nat., Pat.-Anw.. 
8000Munchen 



P 32 32 557.6 

1. 9.82 
17. 3.83 



Int. CI. 3 : 

C 07 C 29/16 

C 07 C 31/125 
C 07 C 31/133 



@ Erfinder: 

Hoshiyama, Satoshi; Muto. Hiroyuki; Shinke, Shuzo; 
Otsuka, Kanji; Takigawa. Shinichiro; Yamazaki, Hiroyuki. 
Funabashi. Chiba, JP 



in 

CM 
CO 

LU 

Q 



(g) Vert oh ran zur Herste flung elnes Aikohols durch Hydroformyfierung 

Es wind am Verfahren zur Hereto Bung eines AJkohote durch 

hydrotormyuerung besctorieben. Das Verfahren umtaflt die 

Umaetzung eines geradkettlgen, verzweigtkettlgen Oder alcy- 

ctischen Monoolefkis, welches 3 bis 20 Kohtenstoffatome 

aurweisl, mil Kohlenmonoxld und Wesserstoff zur Bildung 

einas Aikohols, dasaan Kohlenatoffzah! um eins grofter ist als 

die Kohlenstotfzahl des Monooleflns. Das Verfahren Ist 

geKennzeicnnet durch 
a) etne erste Reaktionastufe, in der das Ktonoolafln unter 

Verwendung eines KobaJtkatatysators in Gegenwart eines 

Gasgemisches von Kohlenmonoxld und Wasserstoff bei 

hoher Temperatur unter ho hem Druck zur selektiven Bildung 

eines Afdehyds hydroformyfrert wird, und zwar mit einer 

Umwandlungsrate des Monoolefins von 50 bis 95 Wol.% bei 

giejcnzeitigor Unterdruckung der Bildung eines Alkohols und 

anschiieBender Entfemung des Kobaltkataiysators von dem 

unreagierten Olefin und dem gebiideten Aldehyd durch 2er- 

setzung oder Extraktion; und 
^ b) eine zweite Reaktionsstute, In der das Gemisch des 

rachtreagierten Monoolefins und des gebiideten Aldehyds, 
JJ5 das von dem KobaJtkatafysator in der eraten Baaktlonsstufe 
IT> befreh wurde. mit einem Gasgemisch von Kohtenmonoxid und 
CM Wasserstolf unter Verwendung eines KobaJtorganophosphin- 
CO Kompfex-KmaJysetors bei hohet Temperatur und unter hohem 
jjM Druck umoj^sotzt wind, wo bei gtelchzeitrc das ntchtreagierla 

Monoolefln hydroformyltert wird und der Aldehyd unter Bit- 
UJ dung des Atkohols hydriert wird. (32 32 557) 

Q 
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PatentansprUche 

(jy Verfahren 2ur Herstellung eines Alkohols durch 

Hydro fonnylierung, umf assend die Umsetzung eines gerad- 
kettigen, verzweigtkettigen Oder alicyclischen Monoolefins 
mit von 3 bis 20 Kohlenstoff atomen mit Kohlenmonoxid und 
Wasserstoff zur Bildung eines Alkohols, dessen Zahl der 
Kohlenstoffatome um eins groBer ist als die Zahl der Koh- 
lenstoffatome des Monoolefins, gekennzeich.net durch 

(a) eine erste Reaktionsstufe, in der das Mono- 
olefin unter Verwendung eines Kobaltkatalysators in Ge- 
genwart eines Gasgemisches von Kohlenmonoxid und Vasner- 
stoff bei einer hohen Temperatur unter hohem Druck zur 
selektiven Bildung eines Aldehyds hydrof ormyliert wird, 
wobei die Umwandlung des Monoolefins von 50 bis 

95 Mol-# betragt und wobei die Bildung eines Alkohols un- 
terdruckt wird und anschlieflend der Kobaltkatalysator von 
dem nichtreagierten Olefin und dem gebildeten Aldehyd 
durch Zersetzung oder Extraktion entfemt wird; und 

(b) eine zweite Reaktionsstuf e , in der das Gemisch 
des unreagierten Monoolefins und des gebildeten Aldehyds, 
das von dem Kobaltkatalysator in der ersten Reaktionsstu- 
fe befreit wurde, mit einem Gasgemisch von Kohlenmonoxid 
und Wasserstoff unter Verwendung eines Kobaltorganophos- 
phin-Komplex-Katalysators bei hoher Temperatur unter ho- 
hem Druck umgesetzt wird, wobei gleichzeitig das nicht- 
reagierte Monoolefin hydro formyliert wird und der Aldehyd 
unter Bildung des Alkohols hydriert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 

net, daB die Hydro formylierung in der ersten Reaktions- 
stufe durchgefuhrt wird unter einem Druck von 150 bis 
250 kg/cm 2 (Oberdruck) bei einer Temperatur von 80 bis 
180°C. 



3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, da- ' 
durch gekennzeichnet, daB die Umsetzung in der zweiten 
Reaktionsstufe durchgeflihrt wird unter einem Druck von 

30 bis 200 kg/cm 2 (Ifberdruck) bei einer Temperatur von 
160 bis 250°C. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3» da- 
durch gekennzeichnet, daB die Umsetzung in der zweiten 
Reaktionsstufe durchgefUhrt wird unter einem Druck von 
30 bis 100 kg/cm 2 (Dberdruck) bei einer Temperatur von 
180 bis 210°C 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Kobaltkatalysator in der 
ersten Stufe in einer Menge von 0,05 bis 1,00 Gew.#, 
ausgedrUckt als Kobaltmetall in dem Olefin, verwendet 
wird. 

6* Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5# da- 

durch gekennzeichnet, da3 der Kobaltkatalysator in der 
ersten Reaktionsstufe in der Menge von 0,1 bis 0,6 Gew.%, 
ausgedrUckt als Kobaltmetall in dem Olefin, verwendet 
wird, 

7, Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB es sich bei dem Kobaltkatalysa- 
tor in der ersten Reaktionsstufe um HCo(CO)^ Oder 
Co 2 (CO) Q handelt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7. da- 
durch gekennzeichnet, dafl das Gasgemisch von Wasserstoff 
und Kohlenmonoxid in der ersten Reaktionsstufe in einem 
VolumenverhSltnis von Wasserstoff zu Kohlenmonoxid von 
0,8 bis 2,0 vorliegt. 
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9. Verfahren nacli Anspruch 8, da- 

durch gekennzeichnet, dafl das Volumenverhaltnis von 
Wasserstoff zu Kohlenraonoxid 1 ,0 bis 1,6 "betragt. 

_10l ^erf^r_en_iiach_einem_der_AnsprUche_1„ bi s_9 , da- 

durch gekennzeichnet, dafl ein Additiv zur Unterdriickung 
der Bildung von hochsiedenden Produkten dem Reaktions- 
system in der ersten Reaktionsstufe zugesetzi wird* 

11. Verfahren nach Anspruch 10, da- 
durch gekennzeichnet, dafl Wasser in einer Menge von 2 
bis 10 Gew.#, bezogen auf das Olefin, als Additiv zuge- 
setzt wird. 

12. Verfahren nach eineia der Anspriiche 1 bis .11, da- 
durch gekennzeichnet, dafl der Kobaltorganophosphin-Kom- 
plex-Katalysator in der zweiten Reaktionsstufe ein Ko- 
baltcarbonyl in einer Menge von 0,2 bis 2,00 Gew.%, aus- 
gedruckt als Kobaltmetall und bezogen auf das Produkt 
der ersten Reaktionsstufe, sowie ein Trialkylphosphin in 
einer Menge umfaflt, mit der das Molverhaltnis von Phos- 
phor zu Kobalt in einen Bereich von 1,1 bis 5,0 gebracht 

- - wird. — - - — 

15. Verfahren nach Anspruch 12, da- 

durch gekennzeichnet, dafl das Molverhaltnis von Phosphor 
zu Kobalt 2,0 bis 3,5 betragt. 

14. Verfahren nach Anspruch 12, da- 

durch gekennzeichnet, dafl das Trialkylphosphin ausge- 
wahlt ist unter Tri-( butyl )-phosphin, Tri-(pentyl)-phos- 
phin, Tri-(hexyl)-phosphin, Tri- (heptyl)-phosphin, Tri- 
(octyl)-phosphin, Tri-(decyl)-phosphin und Tri-(cyclo- 
hexyl) -phosphin. 



<L sJ £ sJ U / 
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15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Gasgemisch von Wasserstoff 
und Kohlemnonoxid in der zweiten Reaktionsstuf e in einem 
Volumenverhaltnis von Wasserstoff zu Kohlenmonoxid von 
1,1 bis 10 vorliegt. 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, da- 
durch gekennzeichnet, daB der von dem unreagierten Olefin 
und dem gebildeten Aldehyd in der ersten Reaktionsstuf e 
abgetrennte Kobaltkatalysator als Katalysator fur die er- 
ste Reaktionsstufe wiederverwendet wird und daB nach Be- 
endigung der Umsetzung der zweiten Reaktionsstufe der 
Kobaltorganophosphin-Katalysator von dem Reaktionsprodukt 
abgetrennt wird und als Katalysator fUr die zweite Reak- 
tionsstufe wiederverwendet wird. 
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NISSAN CHEMICAL INDUSTRIES LTD. 
Tokyo , Japan 



Verf ahren 2ur Herstellung eines Alkohols durch Hydro - 

formylierung 



Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung eines Alkohols durch Hydro formylierung, bei dem 
ein Monoolefin mi* Kohlenmonoxid und Was sers toff unter 
Bildung eines Alkohols umgesetzt wird, dessen Kohlenstoff- 
zahl um eins grofler 1st als die Kohlenstof f zahl des Mono- 
olefins. 

Wahrend der letzten 10 Jahren wurden die sog. Oxoalkohole 
in groBem Umfang ftir eine Vielzahl von Anwendungszwecken 
eingesetzt, beispielsweise als Zwischenprodukte fur Weich- 
macher ftir verschiedene Polymere; als Aus gang smateri a li- 
en fur synthetische Detergentien; als Zwischenprodukte 
fur Agrikulturchemikalien; Arzneimittel oder Feinchemi- 
kalien, wie Nahrungsmittelzusatze , sowie als unterschied- 
lichste Losungsznittel. Der Bedarf an pxoalkoholen ist da- 
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her konstant hoch. Die Hersteller stehen mit ihren Be- 
muhungen, derartige Oxoalkohole stetig und kostengUnstig 
zur Verfugung zu stellen, in einer scharfen Konkurrenz. 
Unter diesen Umstanden wurden verschiedene neue katalyti- 
sche Systeme vorgeschlagen und verschiedene Anstrengungen 
im Hinblick auf eine Verbesserung des Oxosyntheseverf ah- 
rens unternonunen. 

Insbesondere im Hinblick auf die Blknappheit in den 3ting- 
sten Jahren ist es eryriinscht, die Ausbeute an Alkoholen 
aus Olefin-Rohmaterialien zu verbessern und die ftir das 
Verfahren erf orderliche Energie moglichst gering zu halten. 

Bei den herkommlichen Oxoverf ahren wird ublicherweise 
ein Kobaltcarbonyl als Katalysator verwendet. Der Kobalt- 
carbonyl-Katalysator hat eine hohe AktivitSt. Dadurch er- 
hSlt man eine gute Reaktionsrate des Olefins und auch die 
Selektivitat der Umwandlung des Olefins in den korrespon- 
dierenden Aldehyd ist ziemlich hoch* Der Alkohol, der an- 
schliefiend durch Hydrierung des Aldehyds in Gegenwart des 
Kobaltcarbonyl-Katalysators gebildet wird, netgt jedoch 
dazu, mit dem Aldehyd im gleichen Reaktionssystem unter 
Bildung von unerwunschten Produkten, wie Acetal, zu re- 
agieren. Daher weist ein derartiges herkommliches Verfah- 
ren einen Nachteil dahingehend auf, daB die Bildung von 
Produkten mit hohein Siedepunkt zunixamt, wenn die Umwand- 
lungsrate des Olefins gesteigert wird. Es ist insbeson- 
dere fast uranCglich, die Bildung von hochsiedenden Pro- 
dukten zu unterdrucken, falls die Umwandlungsrate des Ole- 
fins auf ein Niveau hbher als 95 Mol-# unter den ubli- 
chen industriellen Reaktionsbedingungen gesteigert wird. 
Urn den gewiinschten Alkohol zu erhalten, muB ferner das 
Produkt des Oxoverf ahrens - nach Entfernung des Kobalt- 
carbonyl-Katalysators - auf die gleiche Weise hydriert 
werden. Diese Hydrierung wird gewohnlich nach einem 
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Verfahren ausgefuhrt, bei dem das Produkt des Oxoverfah- 
rens - ,nach Entfernung des Katalysators - durch eine Fest- 
bett-Katalysatorsaule geleitet wird, und zwar unter Was- 
serstoffdruck bei hoher Temperatur. Als Festbettkatalysa- 
tor wird gewohnlich ein Kupferchromit-Katalysator oder 
ein Nickel- oder Kobalt-Katalysator auf einem Silicium- 
dioxid-oder Aluminiumoxid-TrSger verwendet. In Abhangig- 
keit von den Oberflachenbedingungen neigt ein derarti- 
ger Katalysator dazu, aufgrund verschiedener Nebenreak- 
tionen hochsiedende Produkte zu erzeugen. Die Ausvahl des 
Hydrierungskatalysators ist daher mit verschiedenen 
Schwierigkeiten verbunden. 

In dem Bestreben, diese Schwierigkeiten zu Uberwinden, 
wurde ein Kobaltorganophosphin-Komplex-Katalysator mit 
einem biphilischen (zweifach wirkenden) Liganden, wie 
dreiwertigem Phosphor, entwickelt. Auf diese Weise kann 
die Hydro formylierung des Olefins und die Hydrierung des 
gebildeten Aldehyds in einer einzigen Reaktionsstufe 
durchgefuhrt werden (JA-AS 1402/1964). Bei diesem Verfah- 
ren kann die Bildung der hochsiedenden Produkte wesent- 
lich unterdriickt und die Stabilitat des Katalysators ver- 
bessert werden, wodurch der Driick verringert werden kann* 
Ein weiteres Merkmal dieses Verfahrens besteht darin, daB 
bei Verwendung eines geradkettigen Monoolefins als Aus- 
gangsmaterial die Selektivitat der Umwandlung des gebil- 
deten Aldehyds in den geradkettigen Alkohol sehr hoch 
ist, verglichen mit anderen herkommlichen Verfahren. Ein 
derartiger Katalysator mit einem biphilischen Liganden, 
bestehend aus Co und dreiwertigem Phosphor, hat Jedoch 
einen gesteigerten hydridischen Charakter und neigt da- 
her nattirlicherweise dazu, unter direkter Hydrierung des 
Olefins das korrespondierende Paraffin zu bilden. Demge- 
maB werden selbst bei optimal ausgewahlten Bedingungen 
betrachtliche Mengen an Paraffin als Verunreinigungen ge- 
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bildet, wenn man ein geradkettiges, terminales Olefin als 
Ausgangsmaterial einsetzt. Die gebildete Menge an Verun- 
reinigung hSngt jedoch von der Struktur des dreiwertigen 
Phosphors ab. Palls ein verzweigtes Olefin oder ein inne- 
res Olefin eingesetzt wird, so findet die Umwandlung des 
_01e_f ins in das Paraffin durch direkte Hydrierung mit einer 
Selektivitat von wenigstens 20 Mol-96 des umgewandelten 
Olefins statt. 

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, die oben 
erwShnten Schwierigkeiten der herkbmmlichen Verfahren zu 
vermeiden und ein Verfahren zu schaffen, mit dem ein Al- 
kohol in guten Ausbeuten in industriellem MaSstab herge- 
stellt werden kann» 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemSB durch ein Verfahren 
zur Hers te llung eines Alkohols durch Hydroformylierung ge- 
lost, bei dem ein geradkettiges, verzweigtkettiges oder 
alicycliscbes Monoolefin mit 3 bis 20 Kohl ens to ffatomen 
mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff unter Bildung eines 
Alkohols umgeset2t wird, dessen Kohlenstoffzahl um eins 
grbfler ist als die Kohlenstoffzahl des Monoolefins. Das 
Verfahren ist gekennzeichnet durch 
- (a)__eine_erste Keaktionsstufe, in. der das Mono- 

olefin unter Verwendung eines Kobaltkatalysators in Ge- 
genwart eines Gasgemisches von Kohlenmonoxid und Wasser- 
stoff bei hoher Temperatur unter hohem Druck hydroformy- 
liert wird unter selektiver Bildung eines Aldehyds, wobei 
die Umwandlung des Monoolefins von 50 bis 95 Mol-# be- 
trslgt, w&hrend die Bildung eines Alkohols unterdruckt wird, 
und wobei anschlieBend der Kobaltkatalysator durch Zer- 
set2ung oder Extraktion von dem nichtreagierten Olefin 
und dem gebildeten Aldehyd entfernt wird; und 

(b) eine zweite Reaktionsstufe, in der das Ge- 
misch des nichtreagierten Monoolefins und des gebildeten 



BNS0OC1D: <DE 3232557 A 1J_> 



3232557 



•V. 

Aldehyds, das vom Kobaltkatalysator in der ersten Reak- 
tionsstufe. befreit wurde, mit einem Gasgemisch von Koh- 
lenmonoxid und Wasserstoff unter Verwendung eines Kobalt- 
organophosphin-Komplex-Katalysators bei hoher Temperatur 
unter bohem Druck "umgesetzt wird , " und* zwar unter gleich- 
zeitiger Hydroformylierung des nichtreagierten Monoole- 
fins und Hydrierung des Aldehyds unter Bildung v des Al- 
kohols, 

Im folgenden wird die Erf indung anhand von Zeichnungen 
eriautert; es zeigen: 

Fig. 1 eine graphische Darstellung zur ErlSute- 
rung der Bildung verschiedener Produkte bei einem her- 
koTnmlichen Oxoverf ahren, das gemaB den im folgenden Ver- 
gleichsbeispiel 1 angegebenen Bedingungen durchgefiihrt 
wurde; und 

Fig. 2 eine Shnliche Darstellung wie Fig. 1, in 
der die Ergebnisse eriautert werden, die bei einem ande- 
ren herk5mmlichen Verf ahren erhalten wurden, welches 
unter den im folgenden Vergleichsbeispiel 2 angegebenen 
Bedingungen durchgefiihrt wurde. 

Wie oben erwahnt und in Fig, 1 eriautert, wird bei dem 
herkommlichen Oxoverf ahren, bei dem ein Kobaltcarbonyl- 
katalysator verwendet wird, eine betrachtliche Menge an 
hochsiedenden Produkten (die in Fig. 1 als "Polymere" 
bezeichnet sind) als Verunreinigung gebildet. Diese Ten- 
denz nimmt mit Zunahme der Umwandlungsrate des Olefins 
zu. Demgegenuber wird bei dem zweiten herkommlichen Ver- 
f ahren, bei dem die Hydroformylierung des Olefins und 
die Hydrierung des gebildeten Aldehyds in einer einzigen 
Reaktionsstufe in Gegenwart eines Kobaltorganophosphih- 
Komplex-Katalysators durchgefiihrt werden, ein Paraffin 
als Verunreinigung gebildet, und zwar durch die direkte 
Hydrierung des Olefin- Ausgangsmaterials , wenn auch die 
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Bildung hochsiedender Produkte auf diese Weise im veservt- 
lichen uaterdrtickt werden kann. Das geht aus Fig. 2 hervor. 

Erfindur.jsgemaB wird demgegentiber das Oxo verfahren , d.h. 
die Hydroformylierung, in zwei Reaktionsstufen durchge- 
flihrt. Auf diese Weise kann der Oxoalkohol in einer viel 
besseren Ausbeute als bei den herkSmm lichen Verfahren her- 
gestellt werden, und dennoch kann der Energieverbrauch we- 
sentlich gesenkt werden. 

i 

Bei dem als Ausgangsmaterial verwendeten Monoolefin kann 
es sich tun ein geradkettiges, verzweigtkettiges Oder ali- 
cyclisches Monoolefin mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen oder 
urn ein Gemisclx derartiger Monoolef ine handeln. 

In der ersten Reaktionsstufe wird das Monoolefin mit ei- 
neo Gasgemisch aus Kohlenmonoxid und Was sers toff bei ho- 
lier Temperatur und hohem Druck in Gegenwart eines Kobalt- 
katalysators umgesetzt. Der Kobaltkatalysator ist vorzugs- 
weise ein Kobaltcarbonyl der Formel HCo(CO)^ oder Co 2 (CO) a « 
Die Umsetzung erfolgt unter derartigen Bedingungen, dafl 
das Monoolefin selektiv in den korrespondierenden Aldehyd 
mit einer Umwandlung von 50 bis 95 Mol-% ohne wesentli- 
che Bildung des-A-lkohols-uberfi5hrt wird. Genauer gesagt 
wird die erste Reaktionsstufe auf eine ahnliche Weise 
wie bei dem herkfimmlichen Verfahren unter Verwendung des 
Kobaltcarbonylkatalysators durchgefiihrt, die Reaktion 
wird Jedoch in der Weise gesteuert, dafl die Umwandlung 
des Monoolef ins von 50 bis 95 Mol-# betrSgt. Wie oben er- 
wahnt, ist es SuBerst schwierig, die Bildung von uner- 
wtinschten, hochsiedenden Produkten zu unterdrucken, falls 
die Umwandlung 95 Mol-?6 ubersteigt. AnschlieBend 

wird der Kobalt-Katalysator aus dem Reaktiongemisch, das 
das unreagierte Olefin und den gebildeten Aldehyd umfaflt, 
entfernt, und zwar entweder durch Zersetzung des Kataly- 



BNSDOC1D: <DE 3232557A1_I_> 



♦ 



3232557 



i 

sytors oder durch Extraktion des Katalysators . Der abge- 
trennte Kobaltkatalysator kann vqrteilhaf terweise fur 
die Hydrof ormylierung in der ersten Reaktionsstufe wieder- 
verwendet werden. 

In der zweiten Reaktionsstufe wird das Gemisch des nicht- 
reagierten Monoolefins und des gebildeten Aldehyds, aus 
dem der Kobaltkatalysator in der ersten Reaktionsstufe 
entfernt wurie, mit einem Gasgemisch von Kohlenmonoxid 
und Wassers^off in Gegenwart eines Kobaltorganophosphin- 
Komplex-Katalysators umgesetzt. Dabei findet die Hydro- 
formylierung des nichtreagierten Monoolefins und die 
Hydrierung des Aldehyds gleichzeitig statt unter Bildung 
des angestrebten Alkohols in guter Ausbeute, ohne daS Ne- 
benreaktionen auftreten* 

Im folgenden wird eine bevorzugte Ausfuhrun^sf orm der Er- 
findung im einzelnen erlautert. 

In der ersten Reaktionsstufe wird der Kobaltkatalysator 
dem Olefin-Ausgangsmaterial in einer Menge von 0 f O5 bis 
1 t 00 Gew.#, vorzugsweise von 0,1 bis 0,6 Gew.%, als Ko- 
baltmetall in dem Olefin, zugesetzt. Der Kobaltkataly- 
sator kann in beliebiger Form zugegeben vrerden, beispiels- 
weise in Form eines anorganischen oder organischen Salzes 
von Kobalt. Vorzugsweise liegt der Katalysator in einem 
fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung geeigneten Ka- 
talysatorsystem in einer Form von HCo(CO)^ oder Co 2 (CO) Q 
vor. 

Das Olefin, in dem Kobalt aufgelbst ist, wird hydroformy- 
liert, und zwar in Gegenwart eines Gasgemi^ches von Was- 
serstoff und Kohlenmonoxid in einem VolumenverhSltnis 
von Wasserstoff zu Kohlenmonoxid von 0,8 ba s 2,0, vor- 
zugsweise von 1,0 bis 1,6, unter einem Dru<:k von 1 50 bis 
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250 kg/cm 2 (Uberdruck) bei einer Temperatur von 80 bis 
180°C, Diese Reaktionsbedingungen und die Reaktionszeit 
werden in Abhangigkeit von der Struktur des Olefins und 
der Position der Doppelbindung in dem Olefin in einer 
zweckentsprechenden Weise derart gesteuert, dafi die Um- 
.wandlung ._. des JMonoolef ins „ auf ein Niveau von 50 ^is 
95 Mol-% gebracht wird. Auf diese Weise ist es moglicfi', 
die Bildung von hochsiedenden Produkten im wesentlichen 
vollstandig zu unterdrucken* Es kann auSerdem ein zweck- 
entsprechendes Additivj zugesetzt werden, um die Unter- 
drUckung der Bildung der hochsiedenden Produkte zu gewahr- 
leisten. Beispielsweise hat es sich als wirksam erwiesen, 
Wasser in einer Menge von 2 bis 10 Gew.tf, vorzugsweise 
von 3 bis 8 Gew.%, bezogen auf das Olefin, zuzusetzen. 

Aus dem auf diese Weise erhaltenen Reaktionsprodukt wird 
der Kobaltkatalysator nach einem bekannten Verf ahren ent- 
fernt. Als Verf ahren zur Entfernung des Kobaltkatalysators 
wird es bevorzugt, das Reaktionsgemisch mit einer waBri- 
gen Natriumhydroxidlosung unter erhShtem Druck zu behan- 
deln. Daraufhin wird das Kobaltcarbonyl ±i Form seines 
Natriumsalzes in die wSfirige Phase uberfiihrt ,und nach 
der Phaaentrennung wird das Natriumsalz in der waflrigen 
Phase angesStiert uhd anschlieBerid als Katalysator fur die 
erste Reaktionsstuf e wiederverwendet. 

Das bei der Hydroformylierung der ersten Reaktionsstufe 
erhaltene Reaktionsgemisch, welches im wesentlichen aus 
dem Aldehyd besteht und frei von Kobalt ist, wird nach 
einmaligem Ablassen des Drucks als Rohmaterial fur die 
Hydroformylierung der zweiten Reaktionsstufe verwendet. 
Die Umsetzung der zweiten Reaktionsstufe wird unter Auf- 
losung von Kobalt in dem Produkt der ersten Reaktions- 
stufe auf die gleiche Weise durchgefuhrt wie bei der er- 
sten Reaktionsstufe • Die Kobaltkonzentration wahrend die- 
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ser zweiteh Reaktionsstuf e betrSgt 0,2 bis 2,00 Gew.% 
als Kobaltmetall , aufgelcJst in dem Reaktionsprodukt der 
ersten Stufe* Wei"terhin wird Phosphor in Form eines Tri- 
alkylphosphins zugesetzt, und zwar in einer solchen Menge, 
dafi das Molverhaltnis von Phosphor zu Kobalt auf einen 
Vert von 1,1:5,0, vorzugsweise 2,0:3,5, gebracht wird. 

Als Trialkylphosphin, welches zugesetzt werden kann, seien 
Phosphine mit einer Alkyl- oder Cycloalkylgruppe von we- 
nigstens k Kohlenstoff atomen erw&hnt, wie Tri-(butyl)- 
phosphin, Tri-(pentyl)-phosphin, Tri-(hexyl)-phosphin, 
Tri-(heptyl)-phosphin, Tri-(octyl)-phosphin, Tri-(decyl)- 
phosphin und Tri- (cyclohexyl)-phosphin. Diese Phosphine 
sind leicht verfiigbar, 

Es ist auch moglich, zunachst einen Komplex von Kobalt- 
carbonyl und der Phosphorkomponente herzustellen und an- 
schlieBend den Komplex quant itativ dem Produkt der ersten 
Reaktionsstufe zuzusetzen. 

Das Reaktionsprodukt der ersten Reakt ions s tuf e, * das nun 
den Kobaltphosphin-Komplex-Katalysator enthSlt, wird mit 
einem Gasgemisch -von Wasserstof £ und Kohlenmonoxid in 
einem Volumenverhaltnis von Vasserstoff zu Kohlenmonoxid 
von 1,1 bis 10 unter einem Druck von 30 bis 200 kg/cm 
(Uberdruck) , vorzugsweise von 30 bis 100 kg/cm^ (Uber- 
druck) , bei einer Temperatur von 160 bis 250°C, vorzugs- 
weise von 180 bis 210°C, umgesetzt. Es ist wiinschenswert , * 
das Volumenverhaltnis von Wasserstoff zu Kohlenmonoxid 
im Reaktions system in einem Bereich von 1 ,1 bis 10 auf- 
rechtzuerhalten. Dadurch kann die Bildung von Produkten 
mit hohem Siedepunkt im wesentlichen unterdrUckt werden, 

Bei Durchfiihrung der Reaktion unter diesen Reaktionsbe- 
dingungen ist es moglich, ein Produkt zu erhalten, das 



sich aus einem Paraffin und dem angestrebten Alkohol zu- 
sammensetzung und im wesentlichen frei von Olefin oder 
Aldehyd ist. Der Gehalt an hochsiedenden Produkten, die 
durch Nebenreaktionen gebildet werden, ist minimal. Das 
auf diese Weise erhaltene Produkt wird anschlieBend einer 
Destination unterworf en. Dabei wird das Paraffin ab- 
destilliert und vreiter die Hauptmenge des Alkohols de- 
stilliert, wobei man den als Endprodukt angestrebten Al- 
kohol erhalt. Die den restlichen Alkohol enthaltende 
KatalysatorlSsung aus dem Destillationssumpf kann als Ka- 
talysator ftlr die Umsetzung in der zweiten Reaktionsstufe 
wiederverwendet werden. 

Der nach dem obigen Verfahren erhaltliche Alkohol weist 
eine hohe Qualitat auf und ist im wesentlichen frei von 
Verunreinigungen • 

Indus triell kann die vorliegende Erfindung in einem kon- 
tinuierlichen Verfahren durchgeflihrt werden, wodurch eine 
weitere effektive Verbesserung der Ausbeute erziel* wer- 
den kann. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen 
und Vergleichsbeispielen "naher erlSutert • 

Beispiel 1 

In einen 100 ml Edelstahlautoklaven, der mit einem Ruh- 
rer ausgervistet ist, gibt man 34 g Propylendimeres-Cg- 
olefin als Ausgangsmaterial, das 92 Gew.96 2-Methylpen- 
ten-1 , 5 Gew.% Hexene, 2 Gew.# 2,3-Dimethylbutene und 
1 Gew.% 4-Methylpentene umfaQt* Darin werden 0,2 g Di- 
kobalt-octacarbonyl-Kristalle [Co 2 (CO) 8 ] als Ka talysator 
aufgelSst, die gesondert nach einem herkommlichen Verfah- 
ren hergestellt wurden (2 g/kg Olefine, ausgedrlickt als 
Kobaltmetall) . Nachdem man mit Stickstoff gespiilt hat, 



wird ein Gasgemisch von H o /C0 = 1,3 (VolumenverhSltnis) 

2 

eingespeist , um den Druck in dem Autoklaven auf 120 kg/cm 
(Oberdruck) zu bringen* Der Autoklav wird in eine elek- 
trische Heizvorrichtung gestellt und allmahlich erhitzt. 
Venn die , Tempera tur etwa 120°C erreicht, beginnt die Gas- 
absorptiorx* AnschlieBend wird das Gasgemisch von H 2 /C0 = 
1,3 (Volumenverhaltnis) kontinuierlich durch :ein Steuer- 
ventil in der Weise eingespeist, daS der Druck in dem 
Autoklaven konstant 160 kg/cm (Uberdruck) betragt. 
30 min nachdem die Temperatur 140°C erreicht hat, wird das 
Ruhren beendet und das Reaktionsgemisch schnell auf Zim- 
mertemperatur abgekuhlt, der Druck wird abgelassen und 
das Reaktionsgemisch wird aus dem Autoklaven entfernt. 
Nach der Entfernung des Katalysators wird das Produkt mit 
Wasser gewaschen und anschlieBend gas chroma to gr ap hi sch 
analysiert. Die quantitative Analyse mittels des Gaschro- 
matographen vurde durchgeflihrt unter Verwendung von C^- 
Normalparaffin als internem Standard. Es wurde festge- 
stellt, daB das Produkt 3 ,0 Gew,% Cg-Paraf f ine , bestehend 
hauptsachlich aus 2-Methylpentan, 15,0 Gew.% nichtreagier- 
te Olefine, 80,3 Gew.% Cy-Aldehyde, 1,7 Gew.# CyAl- 
kohole und im wesentlichen keine hochsiedenden Produk- 
te umfaBt. 

In einen 100 ml Edelstahlautoklaven, der mit einem Rlihrer 
ausgeriistet ist und mit Stickstoff gespUlt wird, gibt man 
4O,0 g des Produktes der ersten Reaktionsstuf e , um die 
Umsetzung der zweiten Reaktionsstuf e durchzuf uhren. 0,5 g 
Dikobalt-octacarbonyl-Kristalle, die nach einem herkomm- 
lichen Verfahren gesondert hergestellt wurden, werden 
darin aufgelost (4,3 g/kg der Olefine, als Kobaltmetall) 
und anschlieBend werden unter einem Stickstoff strom 2,16 g 
eines im Handel erhaltlichen Tri-n-octylphosphins einge- 
bracht, um das Molverhaltnis von P/Co auf 2 zu bringen. 
In diesen Autoklaven wird mit einem Druck von 70 kg/cm 



(ttberdruck) ein Gasgemisch von H 2 /CO = 2 (VolumenverhSlt- 
nis) eingespeist und der Autoklav wird allmahlich aufge- 
heizt. Wenn die Temperatur etwa 190°C erreicht, beginnt 
die Gas absorption. AnschlieBend wird die Umsetzung bei 
einer Temperatur von 200°C durchgef iihrt, wMhrend man den 
Druck mittels -ei-nea -Steuerventils~so-~einstellt , dafl er 
100 kg/cm 2 (Oberdruck) betragt. Nach VervollstSndigung der 
Umsetzung wird der Autoklav allmahlich abgekuhlt und das 
Reaktionsprodukt mittels Gaschromatographie analysiert, 
und zwar bezogen auf dien gleichen, oben beschriebenen, 
intemen Standard* Es wurde festgestellt, daB das Produkt 
5,5 Gew.96 Cg-Parffine, eine Spurenmenge nichtreagierter 
Olefine, 0,2 Gew.# Cy-Aldehyde, 93,6 Gew.# Cy-Alkohole 
und 0,7 Gew.% hochsiedende Produkte umfaBt. 

Vergleichsbeispiel 1 

In einen mit einem Rtihrer ausgertisteten 100 ml Edelstahl- 
autoklaven gibt man 3^ g des als Ausgangsmaterial in Bei- 
spiel 1 verwendeten Olefins und 15st darin 0,2 g Diko- 
balt-octycarbonyl-Kristalle als Katalysator auf. Nach 
SpUlen mit Stickstoff wird ein Gasgemisch von H 2 /C0 = 
1,3 (Volumenverhaitnis) eingespeist, um den Druck im 
Autoklaven auf 1 20 kg/cur (Oberdruck) zu bringen. Der 
Autoklav wird in eine elektrir;che Heizvorrichtung gestellt 
und aufgeheizt. Die Umsetzung wird 3 b und 15 min bei ei- 
ner Temperatur von 150°C unter kontinuierlichem Elnspel- 
sen des Gasgemisches von H 2 /C0 = 1 ,3 (Volumenverhaitnis) 
und Aufrechterhaltung des Drucks bei 160 kg/cm 2 (Ober- 
druck) durchgef tlhrt. Nach Entfernung des Katalysators 
wird das Reaktionsprodukt mittels Gaschromatographie analy- 
siert. Dabei wurde festgestellt, dafl das Produkt 3,7 Gew.# 
Cg-Paraf £ ine , 1,1 Gew.# nichtreagierte Olefine, 57,8 Gew.96 
C 7 - Aldehyde, 17,9 Gew.# Cy-Alkohole und 19,5 Gew.% hoch- 
siedende Produkte umfaBt. 
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Zu 43 g dieses Produktes werden 2 g eines im Handel er- 
haltlichen, pulverf ormigen Kupfer-Chromit-Hydrierungs- 
katalysators sowie 2 r, eines im Handel erhSltllchen, 
pulverformigen Nickel-Hydrierungskatalysators gegeben, 
und die Hydrierungsreaktion wird 4 h bei einer Temperatur 
von 170°C unter Aufrechterhaltung des Wasserstoff drucks 
bei 50 kg/cm 2 (Uberdruck) durchgeftihrt. Nach Vervollstan- 
digung der Umsetzung wird das Produkt von dem Katalysator 
abgetrennt und anschlieBend mittels Gaschromatographie 
analysiert, und zwar bezogen auf den internen Standard. 
Dabei wird festgestellt , dafi das Produkt 4,9 Gew.% Cg- 
Paraffine, 82,8 Gew.96 Cy-Alkohole und 12,3 Gew.% hoch- 
siedende Produkte umfaBt. 

Vergleichsbeispiel 2 

In einen mit einem Ruhrer ausgerlisteten 100 ml Edelstahl- 
autoklaven gibt man 3^ g des in Beispiel 1 als Ausgangs- 
material vervrendeten Olefins und lost darin 0,5 g Diko- 
balt-octacarbonyl-Kristalle als Katalysator auf- Danach 
werden 2,16 g eines im Handel erhaltlichen Tri-n-octyl- 
phosphins unter Stickstof f strom zugesetzt, um das Molver- 
haltnis von P/CO auf 2 zu bringen. 

In diesen Autoklaven wird unter einem Druck von 70 kg/cm 
(Uberdruck) ein Gasgemisch von H 2 /C0 - 2 (Volumenverhalt- 
nis) eingespeist und der Autoklav wird erhitzt. Die Um- 
setzung wird 4 h bei einer Temperatur von 200°C durchge- 
fuhrt, und zwar unter kontinuierlichem Einspeisen des 
Gasgemisches von H^/CO = 2,0 (Volumenverhaltnis) , um den 
Druck bei 100 kg/cm 2 (Uberdruck) aufrechtzuerhalten. Nach 
dem Abklihlen wird das Reaktionsprodukt entf ernt und mit- 
tels Gaschromatographie , bezogen auf den internen Standard, 
analysiert. Es wird festgestellt, daB das Produkt 
28,0 Gew.96 Cr-Paraf f ine , 0,4 Gew.% nichtreagierte Olefine, 
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0,4 Gew.% Cy-Aldehyde , 71,2 Gew.% Cy-Alkohole und eine 
Spurenmenge hochsiedender Produkte umfaflt. 

Beispiele 2 bis 5 

In einen 100 ml Edelstahlautoklaven, der mit einem Riihrer 
Tusgerlistet Ist,"werden Jewells 5<TmlTeines d^den der 
vier verschiedenen Arten Olefine gemafl Tabelle 1 einge- 
fullt und die zweistufige Hydrof ormylierung wird gemSB 
Beispiel 1 bei jeder der vier Arten von Olef inen durch- 
geflihrt, wobei die in Tabelle 1 angegebenen Bedingungen 
eingehalten werden. Die jeweiligen Endprodukte flihren zu 
den im letzteren Teil der Tabelle 1 angegebenen Ergebnis- 
sen. 

Tabelle 1 

Beispiel 

Reaktionsbedingungen 

Umsetzung der ersten 
Stufe 

verwendete Olefine 

Ka taly sato rmenge 
Co g/kg Olefine [zu- 
gesetzt in Form von 
Co 2 (C0) 8 J 

Tempe rat lit ( ° C ) 

H 2 /C0 (Volumenverh. ) 

Brack ( kg /cm^Uberdr. ) 

Reaktionszeit (min) 

Umsetzung der zwei- 
ten Stufe 

Menge an Co-Katalysa- 
tor Co g/kg Olefine 

Trioctylphosphin 
P/CO (Mol/taol) 

Tempera tur (°C) 



Reaktionszeit (min) 



2 


3 


4 


P 


(D 


(2) 


(3) 


(4) 


2,1 


6 


1 »7 


3,0 


150 


150 


140 


140 


1,3 


1,3 


1.3 


1,3 


160 


160 


160 


160 


120 


60 


40 


60 


6,0 


6,0 


4,0 


4,0 


2 


2 


2 


2 


200 


200 


200 


200 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


100 


100 


50 


100 


180 


350 


120 


180 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Beispiel ; 2 h 5 

Reaktionsprodukt 
der zweiten Stufe 

Zus amm ens e t zung 
(Gew.%) (bestimmt 
mit-tels Gascfaro- 
matographae) 



Kohlenwasserstoff 


7,4 


17,8 


5,2 


12,9 


Alkohol 


(5) 


(6) 


(7) 


(8) 




91,9 


81,9 


93,4(9) 


86,5 


Polymere 


0,7 


0,3 


1,4 


0,6 



Bemerkungen: 

(1) Isoocten (n-Butendimeres) 

(2) Isononen (Propylentrimeres) 

(3) C 6 _g-geradket-tige 1-0lefine (Wachscrackprodukt) 

(4) Cyclohexen 

(5) Isononanol 

(6) Isodecanol 

(7) C 7 ^ 10 -Alkohole 

( 8 ) Cyc lohexy Ime-fchano 1 

(9) durchschnittliches Geradkelrten-Verhaltnis = 65,8 
Beispiele 6 und 7 

Ss wird das gleiche Ausgangsmaterial und die gleiche Vor- 
rich-tung wie in Beispiel 2 verwendet. Die Reaktionsbe- 
dingungen sind groBtenteils SLhnlich denen von Beispiel 2, 
das P/Co-Verhaltnis und das H 2 /C0-Verhaltnis werden je- 
doch gemSB Tabelle 2 geSndert. 



Tabelle 2 

Beispiel 6 _Z 

Reaktionsbedirarungen 

Umsetzung der ersten 
Stufe 

verwendete Olefine Isoocten (n-Butendimeres) 

Katalysatormenge Co g/ 
kg Olefine [zugesetzt 

in Form von Co2(C0) Q ] 2,1 2,1 

Temperatur (°C) 150 150 

H 2 /C0 (Volumenverh.) , 1,3 1.3 

Druck (kg/cm 2 tJberdr.) 160 160 

Reaktionszeit (min) 120 120 

Umsetzung der zweiten 
Stufe 

Menge an Co-Katalysator 

Co g/kg Olefine 6,0 6,0 

Trioctylphosphin ^ ^ 

P/Co (Mol/Mol) 1,1 2,0 

Temperatur (°C) 200 200 

H 2 /C0 (Volumenverh.) 2,0 1 ,1 

Druck (kg/cm 2 Uberdr. ) 100 100 

Reaktionszeit (min) 180 180 

Reaktionsprodukte der 
2welten Stufe 

Zusammensetzung (Gew.#) 
(bestiinmt durch Gas- 
chroma tographie ) 

Kohlenwasserstoff 7,0 7>2 

Alkohol 92,0 92,1 

Polymeres 1,0 0,7 
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